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La presente invention concerne en premier lieu des composes 
chimiques contenant des liaisons phosphore-soufre et des liaisons 
silicium-oxygene-carbone et qui respondent a. la for mule general© 

i) /r* (^oj j^-si-Aik-s^z ; 



dans laquelle 

Z represente sPO, sps, sp, =PR, -PR 2 , -P(0R) 2 , -P0(0R) 2 , 
10 -PS(0R) 2 , = PO(OR) ou =PS(0R), R etant un groupe alkule en 

C1-C5, de preference en Cl-C?, un groupe phenyle, o-, m- ou 
p-nitrophenyle, 

Alk represente un groupe alkylene en C2-C4, 

1 

R represente un groupe alkyle en C1-C5, un groupe benzyle ou 

15 phenyle, 
2 

R represente un groupe alkyle en C1-C5, cycloalkyle en C5-C8, 

^ phenyle, benzyle ou 2-methoxyetbyle, 
R et R pouvant avoir des significations identiques ou differen- 
tes, 

20- n est ggal k 0, 1 ou 2/ et 

x (qui est le n'ombre des valences residuelles des groupements 

Z) est egal a 3, 2 ou 1. 

Les composes selon I 1 invention peuvent §tre obtenus sans 
difficulte et avec des rendements pratiquement quantitatifs. Le 
25 procede pour leur preparation se caracterise en ce que l'on fait 
r^agir un halog^nure de phosphore repondant a la forraule gen^rale 

II) Z - Hal x , 

dans laquelle 

30 Z a les significations indiquees ci-dessus et 

Hal represente le chlore ou le brome, plus specialement le chlo- 

re, * 
x etant egal a 3, 2 ou 1, 

avec un mercaptosilane repondant a la formule generale 
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(HI) Rj (R 2o ) 3 .n- Si " Alk ' SH * 

dans laquelle 
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Alk, R , R et n ont les significations indiqu^es plus haut, 

Le pont alk est plus specialement un pont ethylene, n-pro- 
pyl£ne, 1-methylethylene, 2-methylethylene, n-butylene, 1-methyl- 
propylene, 2-methylpropylene ou jj-methylpropylene et de preference 

5 n-propylene. 

II est avantageux d'eiiminer l'halogenure d'hydrogene forme 
dans la reaction en operant en presence d'un accepteur d'halog^- 
nure d'hydrogfene de type connu, par . exemple une base organique 
telle que I 1 aniline, la pyridine, la. triethylamine ou une autre 

10 amine tertiaire connue, de preference en quantity equimoieculaire. 

La reaction est avantageusement effectu^e dans un solvant 
organique inert e, anhydre ou pratiquement anhydre, dans lequel 
1 'halogenhydrate d 1 amine qui se forme est insoluble. Parmi les 
solvant s qui conviennent, on c it era par exemple 1 'ether de petro- 

15 le, I'hexane, 1 'heptane, 1 ' octane et les hydrocarbures analogues, 
le cyclohexane, les hydrocarbures aromatiques comme le benzene, 
le toluene, le xylene ou les ethers comme 1 ' ether ethyl ique, 
1 1 ether n-propylique, 1' ether isopropylique, l'oxyde d' ethyl e et 
de propyl e et" les ethers analogues, ainsi que le tetrahydrofuran- 

20 ne et le dioxanne entre autres. 

II est par ailleurs avantageux d'operer a 1'abri aussi com- 
* plet que possible de I 1 air et/ou de 1 'humid it e si I 1 on veut eviter 
les reactions secondaires. On peut operer par exemple en atmos- 
phere de gaz inerte sec, par exemple en atmosphere d' azote ou de 

25 gaz rare. Pour preparer les composes selon 1' invention, on op&re 
habituellement par addit ion goutte a goutte de 1 1 halogenure de 
phosphore k un melange du mercaptosilane et de 1' accepteur d f halo- 
genure d'hydrogene dans un solvant qu'on refroidit a temperature 
ambiante ou au-dessous. Lor s que l' add it ion est terminee, on acheve 

30 la reaction a temperature ambiante ou au-dessus. Toutefois, 11 
peut €galement §tre avantageux d'operer k 1' ebullition au reflux 
ou en augmentant la temperature jusqu'a la temperature d' ebulli- 
tion. 

Lorsque la reaction est terminee, on refroidit le cas eche- 
35 ant, on separe la substance solide qui a precipite et on e limine 
le solvant, de preference par distillation sous vide. Le produit 
• final obtenu en residu peut §tre utilise directement sans purifi- 
cation particuliere. 
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Parmi les composes de depart qui repohdent a la formule II, 
on citera par exemple a trichloro-, la dichloromethyl-, la dichlo- 
rethyl-, la dichloro-isopropyl-, la dichloro-n-propyl-, la dichlo- 
ro-iso- ou -n-butyl-, la dichloro-iso- ou -n-pentyl-, la dichloro- 
phenyl-, la monoehlorodiphenyl-, la monochlorodim£thyl-, -diethyl- 
ete. et la bis-dipentyl-phosphine et les bromophosphines analogues 
on citera en outre l'oxyde et le sulfur e de trichlorophosphine et 
les composes tribromes correspondents, les chlorures des acides 
O,0*-dimethylphosphorique, 0, 0' -diethylphosphorique, etc., jusqu'a 
O,0'-dipentylphosphorique et les bromures correspondants, le bromo- 
phosphate de bis-(4-nitrophenyle), le dichlorophosphlte de methyle, 
d'ethyle, etc., jusqu'a pentyle, le dichlorophosphlte de phenyle, 
le dibromophosphite de 4-nitrophenyle, le dichlorophosphlte de 2- 
nitrophenyle, le chlorothiophosphate de dimethyle, de diethyle, et 
de diisopropyle, le bromothiophosphate de di-n-propyle, le chloro- 
thiophosphate de di-isobutyle, etc., jusqu'a di-n-pentyle, le di- 
chlorothiophosphate de methyle, d'ethyle, etc., Jusqu'a n-pentyle, 
le dichlorothiophosphate de phenyle, le dibromothiophosphate de 4- 
nitrophenyle, le dichlorophosphate de 4-nitrophenyle ou de phenyle, 
le chlorophosphite de diethyle ou de dl-o-phenyle, le chlorophos- 
phate de diphenyle et les derives bromes correspondants. On utilise 
"de preference les < composes di- et tri-halogenes mentionnes. 

On fait reagir les halogenures de phosphore II comme expli- 
qu£ precedemment avec les mercaptosilanes III. Parmi ces derniers, 
on citera en particulier le >mereaptopropyltrimethoxysilane, le 
3-mercaptopropyltriethoxysilane, etc., jusqu'au 3-mercaptopropyl- 
tri-iso- ou -n-pentoxysilane, le 3-mercaptopropyltrieyclopentoxysi- 
lane, etc., jusqu'au 3-mercaptopropyltricyclooctoxysilane, le 3- 
mercaptopropyltris- (2-methoxyethoxy ) -silane, le 3-mereaptopropyl- 
triphenoxysilane et le 3-mercaptopropyltribenzyloxysilane. Bien 
que tous les silanes portant des groupes mercapto puissent Stre 
soumis a la reaction selon 1' invention, on prefere les mercapto- 
tris-oxysilanes mentionnes, 'c'est-a-dire ceux qui portent 3 grou- 
pes identiques en oxy et/ou un pont intermediate alkylene Alk a 
5 3 atomes de carbone, en particulier parce que dans 1 'utilisation 
' des nouveaux composes qu'on considere comme la plus important e, 
• c'est-a-dire 1 'utilisation dans des melanges de caoutchoucs clairs 
contenant des matieres de charge telles que des matieres de charge 
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a base de silice, les groupes en oxy et plus sp^cialement les 
groupes alcoxy inferieurs (en C1-C3) sont consideres comme des 
groupes rdactifs effieaces a l'egard des matieres de charge. 

parmi les autres raercaptosilanes repondant a la formule III 

5 et portant au moins un groupe en oxy, on eitera le 2-mercapto-2 ' - 
methyl-ethyl -trimethoxysilane, le 2-mercapto-l 1 -methyl-ethyl - 
methoxydimethylsilane, le >mercaptopropyldiethoxyethylsilane, 
le 3-raercaptopropyldimethoxy6thoxysilane, le 3-mercaptopropylpro- 
poxydiethoxysilane, le >mercaptopropylpropoxydipropylsilane, le 

10 3-mercaptopropyl-2-m^thylpropyloxym^thoxyphenoxysilane, le J>- 

mercapt opropyl-bis- (2 -m^thoxyethoxy ) -ethoxys ilane, le 3-mercapto- 
2-methylpropylcyclohexyloxydiethoxysilane, le 3-mereaptopropyl- 
ph^nyldiethoxysilane, le 3-mercaptopropyldibenzyloxymethylsilane, 
le 3-mercapto-l-methyl-propyl-di-n-pentoxymethylsilane et le 4- 

15 mercapto-n-butyl-diethoxyphenoxysilane. 

Le symbol e R"*" de la formule III peut ttre affecte de l'in- 
dice 1 ou 2 et represente plus specialement un groupe methyle, 
ethyle, n- ou iso-propyle, n- ou iso-butyle, 1-methylpropyle, n- 
pentyle, 1-, 2- ou 3-methylbutyle, cyclopentyle, cyclohexyle, 

20 cycloheptyle, cyclooctyle, methylcyclopentyle, dimethylcyclopen- 
tyle, methylcyclohexyle, dimethylcyclohexyle ou ph^nyle. De pre- 
ference R 1 represente un groupe methyle, ethyle, n- ou iso-propyle 
ou phenyle. Par contre, le substituant R 2 dolt Stre present une 
fois, deux fois ou de preference trois fois dans la molecule ; 11 

25 represente un groupe alkyle relie au silicium par 1' inter media ire 
de l'oxygene j R 2 represente plus specialement un groupe methyle 
ou ethyle mais il peut egalement representer un groupe iso- ou n- 
propyle, n- ou iso-butyle, 1-, 2- ou >methylbutyle, cyclopentyle, 
vcyclohexyle, cycloheptyle, cyclooctyle, phenyle, benzyle ou 2- 

50 methoxy ethyle . 

La reaction de preparation des silanes selon 1' invent ion 
peut e*tre representee par liquation ci-apres : 

x R* ( R 2 0 ) 3 _ n -S i-Alk-SH + Z-Hal x + x »K . " > 
/R 1 (R 2 0)„ -Si-Alk-S-J^Z +x BsN-H-Hal, 

dans laquelle Z, Alk, R 1 , R 2 , net x ont les significations indi- 

quees plus haut. 

La reaction est effective . par exemple de la maniere suivan- 
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te : dans un ballon a trbis tubulures de dimensions suffisantes 
dquipe d'une ampoule a brome, d'un condenseur a reflux et d'un 
agitateur et dans lequel on fait passer de l f azote en eontinu, on 
introduit le mercaptosilane, le solvant du mercaptosilane et de la 
5 tridthylamine (par exemple 1 mole par mole de silane) et on refroi- 
dit a une temperature comprise entre 0°C et la temperature ambian- 
te. 

On ajoute alors goutte a goutte, sous agitation et refroidis- 
sement l'halogenure de phosphore en solution dans le m§me solvant. 

10 Lorsque 1 'addition est terminee, on laisse reagir pendant encore 
quelque temps sans chauffer puis on chauffe pendant 1 heure envi- 
ron a la temperature du reflux. 

On refroidit k temperature ambiante, on separe l'halogenhy- 
drate d 'amine form£ par filtration, on distille le solvant sous 

15 vide, par exemple a 1' evaporateur rotatif . 

Les nouveaux silanes contenant du phosphore et du soufre sont 
des liquides plus ou moins visqueux, incolores ou legerement jau- 
nStres qui, en regie generale, sent tr%s sens ibles a I'hydrolyse 
et ne peuvent pas etre distilles dans les conditions habituelles. 

20 Toutefois, la demanderesse a constate qu'on pouvait les utiliser 
dans l 1 application prevue sans les rectifier. La structure des com- 
poses selon l' invention a ete confirmee par 1' analyse elementaire, 
la spectroscopic inf rarouge et de resonance nucleaire. 

Les exemples suivants illustrent 1' invention sans toutefois 

25 la limiter ; dans ces exemples, les indications de parties et de 
% s'entendent en poids sauf mention contra ire. 
Exemple 1 

On place dans l'appareil 500 ml d r ether de petrole bouillant 
de 50 k 70°C, 294 g de J-mercaptopropyltrimethoxysilane et 200 ml 

50 de triethylamine. On ajoute ensuite goutte a goutte, en 1 heure, 
85 g de sulfure de trichlorophosphine (SPCl^) en solution dans 
150 ml d' ether de petrole en maintenant a 20°C environ par refroi- 
dissement. On abandonne le fnelange de reaction pendant tine nuit 
a temperature ambiante puis on chauffe 1 heure au reflux. La reac- 

55 tion est pratiquement quantitative. On obtient 519,4 g de tetra- 
thiophosphate de tris-(3-trimethoxysilyl-propyle) repondant a la 
formule f (CH^Ol^Si^CH^^S^P-S. 
Analyse elementaire : 
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C H Si S P 

Trouvd 31,82. 6,52 12,73- 18,50 4,50 % 
Calculi 31,31 6,99 12,98 19,76 4,77 % 

L f indlce de refraction du compose est £gal a 1,4971- 

5 Le rendement s'eleve a 98,5 # <*e la theorie. 
Exemple 2 

Le mode opdratoire est le m£me que dans l f ex. 1, : on introduit 
dans le recipient de reaction 233 g ^ 3-mercaptopropyltriethoxy- 
silane et 98,8 g de tri^thylamine dans 400 ml d 1 cither de petrole 

10 (bouillant de 50 h 70°C) ; on a j out e goutte a goutte, en 1 heure, 
en refroidissant a 20°C, 50 g d'OPCl^ dans 200 ml du meme ether 
de petrole. On fait r^aglr pendant encore 1 heure au reflux. On 
obtient 242,6 g de trithiophosphate de S,S f ,S"-tris-(3-triethoxy- 
silyl-propyle) rdpondant a la forraule ■ /X0^0)y3±^(CS^)^3^ PO. 

15 Analyse £ldmentaire : 

C H Si S P 

Trouve 41,83 8, 14 10,67 13,42 3,88 % 
Calculd 42,71 8,36 11,09 12,67 ' 4,08 % 
20 Indice de refraction n^° = 1,4692. Rendement : 98,0 % de la 

thdorie. 
Exemple 3 

En operant comme ddcrit dans l 1 exemple 2, on prepare a 
partir d'l mole d'oxyde de trichlorophosphine et 1 mole de 3- 

25 t r ime t hoxy s i ly lpr opylmer capt an 610,7 g de trithiophosphate de S,S f , 
S n -tris-(3-trimdthoxysilyl-propyle) fou oxyde de tris-(trimethoxy- 
silyl-tr im^thylene-thio ) -phosphine/ repondant a la formule 
/(CH 5 0) 3 -Si^(CH 2 ) 5 -S-7 5 PO 
Analyse Element a ire : 

30 C H ' Si S P 

Trouv£ 33,43 6,97 12,04 14,62 • 4,65 % 
Calcule 34,16 7,17 13,31 15,20 4,89 % 

L 1 indice de refraction n^° = 1,4769. Rendement t 96,5 # de 
55 la thdorie. 
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Exemple 4 

En operant comme d^crit dans 1 1 exemple 1, a. partir d'l 
mole de SPC1, et 1 mole de 3-mercaptopropyltriethoxysilane, on 
obtient 767,5 g de t^trathiophosphate de tris-(3-triethoxysilyl- 
5 propyle) ^ou sulfure de tfis-(triethoxysilyl-trlmethylene-thio)- 
phosphine/ repondant h la formule .£ (C^O^-Si-CCH^^S-^ PS. 

Analyse elementaire ; 

C H Si S P 

10 ' Trouve 59,59 8,12 9,9* 17,47 4,22 £ 

calculi 41, 85 8,19 10,87 16,54; 3,99 £ 

Indice de refraction n§° = 1,4852. Rendement : 99,0 % de la theo- 
rie. 

Exemple 5 

15 En operant comme deer it dans l 1 exemple 4, on prepare a par- 

tir d'l mole de SPC1, et 1 mole de 2-mercaptopropyltri-n-butyl- 
oxysilane 971,3 g de tetrathiophosph&te de tris-(3-tri-n-butoxy- 
silyl-propyle) /au sulfure de tris-(tri-n-butoxysilyltrimethylene- 
thio)-phosphine7 repondant k la formule /(C^O^-Si-CCH^-S^ PS 

20 Analyse elementaire: 

C H Si S P 

Trouve 49,27 9,30 7,60 12, 16 3,52 <$> 

Calcule - 52,59 9,71 8,20 12,48 3,01* 

25 mdice de refraction ng° = 1,4741. Rendement : 94,5 % de la theo- 
rie. 

Exemple 6 

Par un mode operatoire analogue a celui des exemples 2 et 3 
et a partir d'l mole d'OPCl, et 1 mole de 3-mercaptopropyltri-n- 
50 butoxysilane, on obtient 948,0g de trithiophosphate de S,S,S-tris- 
3-tributoxysilyl-propyle fax oxyde de tris-tri-n-butoxysilyltri- 
methylene-thlo)-phosphine7 repondant a la formule ^(C^O^-Si- 

Analyse elementaire ; 
35 " C H Si S P 

. Trouve ■ 52,24 &V67 7^99 9,85 2,87 % 

Calcule 53,42 9,86 8,33 9,51 3,06 % 
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Indice de refraction = 1,4561. Rendement : 95,7 % de la theo- 
rie. 

Exetnple 7 

En operant comme deer it dans l'exemple 3 a partir d'l mole 
5 de chlorothiophosphate de diethyle /C1P(S) (OC^)^ et 1 mole de 
3-mercaptopropyltrimdthoxysilane avec le tgtrahydrofuranne comme 
solvant et 3 heures de chauffage au reflux apres la fin de 1 'ad- 
dition goutte a goutte du thiophosphate, on obtient 345 g d'O, 0'- 
digthyl-dithiophosphate de (3-trim£thoxysilyl-propyle) (qu'on peut 
10 egalement appeler trimethoxysilyl-trimethylene-thio-thiophosphate 
de diethyle) repondant a la formule (CH-O^-SifCH^-S-P (S) 
(0C 2 H 5 ) 2 . 

Analyse el^mentaire : 

C H Si S P 

15 _____ : ■ 

Trouve 40,25 8,39 7,65 17,87 10,03 # 

Calcule 34,47 7,23 8,06 1.8,4. 8,89 # •:• 

Indice de refraction nH° = 1,4829- Rendement : 99,0 # de la theo- 
rie. 
20 Exemple 8 

En operant comme deer it dans l'exemple 7, a partir d'l mole 
de chlorophosphate de diethyle OP (0C 2 H 5 ) 2 C1 et 1 mole de 3-mercap- 
topropyltrimethoxysilane on obtient 311,6 g d ' 0, 0 ' -diethyl -thio- 
phosphate de S-(3-trimethoxysilyl-propyle) (ou trimethoxysilyl- 
25 trimethylene-thiophosphate de diethyle) repondant a, la formule 
P0(0C 2 H 5 ) 2 S-(CH 2 ) 5 Si(0CH 5 ) 5 . 

Le sous-produit, comme dans les exemples precedents, est le 
chlorhydrate de la triethylamine utilisee comme accept eur d'acide. 
L' analyse elementaire du nouvel ester donne les resultats ci-apres; 



30 


C 


H 




S 


P 




Trouv£ 


42,14 


8,74 


7,91 • 


9,26 


9*82 


* 


calculi 


36,13 


7,58 


8,45 


9,65 


9,31 





Indice de refraction n|° = 1, 4561. Rendement : 93,8 % de la theo- 
35 rie. 

On prepare par un mode operatoire analogue le compose trie- 
• thoxysilyle correspondant, indice de refraction n|° = 1,4591. 
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Exemple 9 

La reaction de 715 g, 3 moles, de 3 -mer capt opr opy ltr i dt ho - 
xysilane dans 1 litre dither de petrole et 3 moles de triethy la- 
mine, 303 g, en solution dans ' 500 ml d 1 ether de petrole (fcouillant 

5 de 50 k 70°C) avec 137 g de trichl or ur e de phosphor e ensolution 
dans 350 ml d 1 ether de petrole, par un mode operatoire analogue a 
celui de l 1 exemple 1, donne 709,0 g de trithiophosphate de tris- 
(3-tridthoxysilyl-propyle) (ou tris-(triethoxysilyltrimethylene- 
thio)-phosphine), liquide de formule P^-CCHg^-Si-COCg^)^/^ 

10 'Analyse dl£mentaire : 

C H Si S P 



Trouve 42,0 8,49 11,9* 12*32 4,46 # 

Calculi 42,63 8,54 11,34 12*94 4,17 % 

Indice de refraction n^° = 1,4780 5 rendement : 95,4 # de la theo- 

rie. 

Exemple 10 

En operant comme. dans 1? exemple 9 et dans l 1 exemple 1, on 
prepare a partir d*l mole de trichl orure de phosphore et 1 mole de 
3-mercaptopropyltrimethoxysilane 609,5 g de trithiophosphate de 
tris-(3-trimdthoxysilyl-propyle) /ou tris-(trimethoxysilyl-trime- 
thylene-thio) -phosphine/. 
Analyse dl^mentaire : 

C H Si S P 



Trouve 33,^6 7,17 14,09 14,29 5,1 % 

Calculi 35,04 7,35 13,66 15,59 5,02 % 

Rendement : 98,8 % de la theorie. Indice de refraction n^°= 1,^909. 
Les compost organosilicies contenant &a sonfre et du pftos- 
30 phore selon l 1 invention conviennent a l 1 utilisation comme agents 
de protection contre la corrosion, comme addifeifs a des pro<£uits 
lubrifiants et plus speeialement a 1 'utilisation comme ageixts 
d f adherence dans des melanges de caoutchoucs a base de caoutchoucs 
naturel ou synthetiques ou de melanges de caoutchoucs qui contien- 
35 nent des matieres de charge silicatees et, le cas echeant*, du noir 
de carbone, du soufre et, entre autres, des accelerateuirs de vul- 
canisation usuels. L f expression "matikres de charge silicatees 11 
a un sens tres large et designe des matieres de charge claires 
compatibles avec les caoutchoucs, qui peuvent §tre incorporees 
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dans les melanges de caoutchoucs, et qui consistent en silicates, 
contiennent des silicates et/ou contiennent, a I'etat chimiquement 
combing des silicates au sens le plus large du terme. II faut 
done compter en particulier parmi les matieres de charge silica- 

5 tees les silices a haute dispersion (preparees par precipitation 
de solutions de silicates, par des reactions d'hydrolyse et/ou 
d*oxydation a haute temperature effectuees sur des halogenures de 
sillcium volatils ou par des techniques impliquant l f utilisation 
de l f arc ei'ectrique), des silicates synthetiques, des silicates 

10 naturels comme les kaolins, les argiles et les amiantes, et les 

slliees naturelles telles que le quartz et le kieselgur, les fibres 
de verre et les produits en fibres de verre. 

Ces mati&res de charge silicatees sont de preference utili- 
ses en quanfcitesd 1 environ 10 parties en poids, le cas echeant 

15 m§me au-dessous, Jusqu'k environ 250 parties en poids, pour 100 
parties en poids du caoutchouc. 

Les composes d 1 organosilicies selon l 1 invention ont et6 sou- 
mis k des essais dans un melange de caoutchouc a la composition 
ci-aprfes en parties en poids : 

20 Const ituant Quantity 
caoutchouc nature! (Ribbes Smoked Sheets I. 
Durete Defo s 1. 000, addition de 0,25 
pentachlorothiophenate de zinc) 100,0 

Mati&re &e charge h base de siliee precipitee 
2 ^ en fines particules (produit du commerce 

Ulftmsil W 3 de la firme Degussa) 40,0 

Oscy^e de zinc (quality Cachet Rouge) 3,0 

Mde st^arique 5, 0 

39 Sllane (divers selon l 1 invention) 2,0 
Bisulfure de di-2-benzothiazyle 0, 8 

Mphenylguanidine 2,0 
Soufre 4 2,5 

Les melanges sont prepares sur larainoir. L f examen des pro- 
35 prietes des melanges de caoutchouc non vulcanises contenant les 
quantites indiquees ci-dessus de composes d 1 organo-silicies selon 
l f invention, a montre une legere diminution des durees de grillage 
Mooney etde vulcanisation Mooney par rapport au melange temoin 
(ne contenant pas de silane) mais surt out la ■diminution nette 
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recherch^e de la plasticite Mooney (egalement appel^e viscosite 
Mooney, mesure k 100°C selon norme allemande DIN 53 523) qui 
passe de 80 pour le melange temoin a la valeur indiquee ci-apres 
pour chacun des melanges contenant l'un des silanes selon l 1 in- 
vention : 

Silane de l'exemple n° Plasticity Mooney ML 4 

1 45 

2 53 



3 



40 



4 59 



5 
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6 *7 

7 56 

8 52 
9 



41 



10 . 3* ' 

Cette forte diminution de viscosity des melanges de caout- 
chouc non vulcanises repr^sente un avantage important & la fabri- 
cation. 

L* addition des silanes selon l f invention a des melanges de 
caoutchoucs contenant des -matieres de charge silicatees et/ou de 
la silice conduit a une augmentation tres forte des modules des 
produits vulcanises a un point tel que ceux-ci conviennent alors 
pour de nombreuses applications pratiques dans lesquelles on ne 
pouvait pas les utiliser auparavant. L f effet d 1 augment at ion des 
modules provoqu£ par les or gano- silanes (effet renforgant) cons- 
titue une mesure de l'efficacite de ces composes dans la fabrica- 
tion des melanges de caoutchoucs. 

Ainsi par exemple, le module h, 300 % (valeur de tension a 
300 % d f allongement, en kg/cm 2 ) d'un produit vulcanise a partir 
du melange de caoutchouc ci-dessus, qui est de 59 pour le melange 
temoin, passe pour les produits vulcanises obtenus a partir des 
melanges de caoutchouc contenant les silanes selon l 1 invention 
aux valeurs indiqu^es ci-apres (vulcanisation : 20 mn a l45°C) 

Silane de l'exemple n° Module a 300 %, kg/cm 1 

1 108 

2 105 
5 107 

. 4 101 

5 90 



.2 
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6 95 
9 105 
lb 105 
Tdmoin (sans silane) 59 

5 Les silanes selon l f Invention constituent done des additifs 

renforgants extr§mement efficaces pour les melanges de caoutchoucs 
contenant des matikres de charge silicat^es, y compris les silices 
de toutes provenances connues, en quant it^s d 1 environ 10 a 250 
et de preference de 10 a 150 parties en poids ; ces melanges k 

10 base de caoutchoucs naturel et/ou synthetiques peuvent egalement 
contenir en outre des noirs pour caoutchouc en quant it ^s de 0,1 a 
ISO parties pour 100 parties en poids du caoutchouc ; en plus du 
systfeme r6ticulant, les melanges de caoutchoucs peuvent encore 
contenir d/autres const ituants connus tels que des produits auxi- 

15 lia ires de protection contre le vieillissement, contre la fatigue, 
contre l f ozone, des produits auxi lia ires de travail en quant it ^s 
de 0,5 h 10 parties en poids pour 100 parties en poids de caout- 
chouc ; ils peuvent contenir egalement des colorants, des pigments, 
des plastifiants, des agents gonflants, des cires, des diluants 

20 tels que de la farine de hois ; des acides organiques tels que les 
acides st^arique, benzolque ou salicylique en quant it ^s de 0,2 
k 10 parties pour 100 parties en poids de caoutchouc ; des oxydes 
m^talliques tels que 1 1 oxyde de zinc ou l f oxyde de plomb en quan- 
tity de 0,2 k 10 parties pour 100 parties de caoutchouc ; des 

25 activateurs tels que la tr i£ thanolamine , le polyethylene -glycol 
ou l'hexane-triol en quantity de 0,5 k 10 parties pour 100 par- 
ties de caoutchouc. Le systeme r^ticulant dont on a parle consis- 
te de preference en soufre et/ou composes lib£rant du soufre en 
quant it es represent ant au total 0,1 k 8 parties pour 100 parties 

30 de caoutchouc, avec un ou plusieurs acceierateurs en quant it es de 
0,2 k 8 parties pour 100 parties de caoutchouc ; le systfeme reti- 
culant peut egalement consister en oxydes metalliques tels que 
1 1 oxyde de magnesium ou l'oXyde de zinc en quant it es de 1 k 15 
parties pour 100 parties de caoutchouc, ou en peroxydes aux pro- 

35 portions habituelles. 

La preparation des melanges de caoutchoucs, le fagonnage 
. et la vulcanisation sont effectu^s selon les techniques habituel- 
les et avec les appareillages usuels de l f Industrie du caoutchouc 
(cf. "Kautschuk-Handbuch ,, J S. BOSTROM, Ver lag Berliner Union, 
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Stuttgart , 1959 ou A - s * GRAI <> "Rubber Technology 1 ', London 1963). 

Les melanges de caoutchoucs conviennent par exemple k la 
fabrication d'articles Industrie Is tels que des gaines de cables, 
des tuyaux souples, des courroies de transmission, y compris les 

5 ' courroies trapdzoldales, des tapis transport eurs, des rev^tements 
de cylindres, des bandes de roulement, carcasses et f lanes de 
pneumatiques de vehicules, aussi bien de vehicules touristiques 
que de vehicules poids lourds, de pneumatiques de tracteurs, ils 
conviennent dgalement a 1 'utilisation comme matieres de semelles 

10 pour des chaussures, a la fabrication de Joints d'etancheite, 

d'^l^ments amort is seurs et de nombreux autres articles,, Les nou~ 
veaux melanges de caoutchoucs ont donne des resultats particulie- 
rement satisfaisants egalement dans 1 'utilisation en tant que 
melanges d 'adherence pour la liaison res is tant e du caoutchouc 

15 avec des matieres ou elements de renfort, en particulier des 

fibres, des articles fibreux et des f ils par exemple en verre, en 
m£tal (corde d'acier, rev§tue de zinc ou de laiton) et matieres 
textiles (tissus de polyamides, de polyesters et analogues). 
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REVEND IC AT IONS 

1. Composes repondant k la formule generale 

&n ( R2o ) 3 .n- Si -Alk.S-7 x Z , 

dans laquelle 

5 Z repr^sente SPO, SPS, sp, =PR, -P(R> 2# - P(0R) 2 / -P0(0R> 2 , 
-PS(0R) 2 , =PO(OR) ou =PS(OR), R etant un groupe alkyle en 
* C1-C5, un groupe ph£nyle, o-, m- ou p-nitrophenyle, 
Alk represente un groupe alkylene en C2-C4, 

R 1 represente un groupe alkyle en C1-C5, un groupe benzyle ou 

10 phenyle, 

R 2 represente un groupe alkyle en C1-C5, cycloalkyle en C5-C8, 

phenyle, benzyle ou 2-methoxyethyle, 

IP 

les divers symboles R ou R pouvant avoir les significa- 
tions identiques ou different es, 
15 n est egal a 0, 1 ou 2 et 
x est egal k 3, 2 ou 1. 

2. Procede de preparation des composes selon la revendica- 
tion 1, le procede se oaracterisant en ce que l f on fait reagir 
un halog enure de phosphor e repondant & la formule : 

20 • Z - Hal x 

dans laquelle Z et x ont les significations indiqugs dans la re- 
vendication 1 et Hal represente le chlore ou le brorae, avec un 
mercaptosilane repondant h la formule 

(R 2 0) 5-n - Si-Alk-SH , 

dans laquelle Alk, r\ R 2 et n ont les significations indiquees 
dans la revendication 1. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que 
la reaction est effective en presence d f un accept eur d'halogenure 

JO d'hydrogfene de type connu ep soi et dans un solvant organique 

inert e anhydre ou pratiquement anhydre dans lequel l'halogenhydra- 
te forme est insoluble ou pratiquement insoluble, 

4. Procede selon la revendication 2 ou J, caracterise en ce 
35 que l f on effectue la reaction a l'abri aussi complet que possible 

de l f air et/ou de l^umidite. 
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5. Utilisation des composes selon la revendication 1 dans 
des melanges de caoutchoucs vulcanisables contenant des matieres 
de charge silicatees et, le cas echeant, du noir de carbone. 



